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1. Bevezetés és célkituzés

Napjainkban fontos szerepet foglal el a kdrnyezetvédelem, ezen beliil a radioaktiv
hulladékok kezelése, megfeleld elhelyezése. A keletkezd radioaktiv hulladékok, (pl.:
nuklearis erémiivek hulladékai, orvos-diagnosztikai maradvanyok) fold alatti lerakdba
keriilnek. A tarolok természetes foldtani és mérnoki gatjaiban egyarant fontos szerepe van
a bentonit agyagkdézeteknek, melyek zard réteget képeznek a hulladék és a kdrnyezet
kozott.

A vas nagy mennyiségben talalhato meg a foldkéregben, elsdsorban kiilonb6zd
ércek és mas asvanyos feldusulasai forméjaban. Mivel a litoszférabol kitermeléssel
kikeriild nehézfémek mennyisége hatalmas, a kozvetleniil az emberi kornyezet kdzelébe
keriilt fémek, igy a vas is, befolyast gyakorolhatnak a talajban és a talajvizben végbemend
folyamatokra.

Az agyagasvanyok a foldkéreg fontos szervetlen komponensei kozé tartoznak. Ezek
egy részének (szmektitek, vermikulitok) legfébb jellemzdje, hogy az oktaéderes és
tetraé¢deres rétegeik kozott az ionhelyettesitések révén kialakult negativ toltésfelesleget
rendszerint kicserélhetd kationok kompenzaljak. A kicserélhetd kationok mobilitasat a
kornyezet, példaul talajrendszer kiilonb6zo tulajdonsagai nagymértékben befolyasoljak. A
novények altali felvehetdséget a rendszer kémhatasa, vagyis a talajoldat pH viszonyai
alakitjak ki. A talajban eléfordul6 vagy az antropogén hatdsra bekertilt fémek mobilitasat a
savas pH jelentésen megnoveli, ezaltal a taplaléklancban valdé biomagnifikacidja,
bioakkumulacidja valoszintsithetden eléri az emberi Szervezetet is.

A fémionok vizes oldata és az agyagasvanyok hatarfeliilete kozott lejatszodo
reakciok tanulmanyozasa igen fontos szerepet tolt be a talaj geo-kémiai reakcidi sordn
végbemend folyamatok leirasaban, illetve modellezésében. Szdmos szorpcids vizsgalat
soran hasznalnak montmorillonitot, melyet jol definialt tulajdonsagai, és a szemcsemérettdl
fliggetlen kationcseréld képessége tesz alkalmassa a hatarfeliileti folyamatok leirasara
(VAN OLPHEN 1977).

A montmorillonit forrasa a bentonit agyagkdzet, melynek f6 alkotorésze a
montmorillonit, amely rétegracsos szerkezetli szilikatasvany. A rétegek kozti térben a
rétegek permanens negativ toltésének koszonhetden képes ioncserével kationokat megkotni
(PEYROVI et al. 2005). Ebbe a rétegkdzi térbe a megfeleld alkati molekulak is képesek

becsuszni, igy kedvezd koriilmények johetnek l1étre bizonyos reakciok végbemeneteléhez.



A bentonit kdzetet gyakran hasznaljadk hulladéktarolok szigeteldanyagaként.
Munkam soran, kloridion (**Cl) és jodidion (**1) szorpcidjat vizsgaltam Fe**-ionnal
modositott bentonitban és Y** és Yb**-ionokkal modositott bentonitban a kloridion (**Cl),
kisérlet utan kapott migracios egyiitthatok értékeibdl kovetkeztettem arra, hogy milyen
valtozdsok jatszodnak le a porusrendszerben, ha a bentonit eredeti kationjait mas
haromértékii kationokra cserélem Ki.

Méréseim soran két féle moddszert alkalmaztunk a migracios egyiitthato
meghatarozasara, azért hogy minél pontosabb értéket kapjak és ezeknek minél jobb legyen

a hasznalhatdséaga.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Agyagasvanyok

Az agyagasvanyok a primer fillo- és rétegszilikatok atalakulasa utjan keletkezd
szekunder 4asvanyok, a foldkéreg agyagfrakcidjanak legfontosabb alkotorészei.
Adszorpcids és ioncseréld képességiik folytan jelentds szerepiik van a talajtani folyamatok
szabalyozéasaban, illetve a szilard fazis vizzel szembeni viselkedésének alakitasaban.

A legtobb agyagasvany rétegszilikat, de lehetnek amorf szerkezetiiek is. Egy-egy réteg
[SiO4] tetraéderekbdl, ill. [AlOg]-[MgOg], [FeOs] koordinacids oktaéderekbdl épiil fel ugy,
hogy azok egymashoz kapcsolodva végtelen halot alkotnak. Az egyes tetraéder €s oktaéder
rétegeket oxigénatomok rétegkotegekké kapcsoljadk Ossze. A montmorillonitsor
agyagasvanyai harom réteges kotegekbdl allnak. A rétegracsos agyagasvanyok a
kapcsolodo rétegek szama €s mindsége alapjan négy csoportba sorolhatok:
1. 1:1 vagy TO tipust agyagasvanyok (ezekben egy tetraéderes és oktaéderes sik alkot
egy racskoteget),
2. 2:1 vagy TOT tipusu agyagasvanyok (ezekben két SiOs-halo kozé egy AlO(OH)-
oktaéderes réteg épiil be),
3. 2:1+1 vagy TOT+O tipust agyagasvanyok (KONYA 1991)
4. kevert szerkezetii (kozberétegezett) agyagasvanyok.

Az agyagasvanyok a foldpatok és a foldpatpotlok, savanyu kdzetiiveg hidrolitos
bomlastermékei. A hidrolitos bomlast szubvulkani atgézolés, hidrotermalis hatés,
halmirolizis vagy szarazfoldi, vizdas kézegben végbemend erdteljes mallas okozhatja (DR.
VEGH 1967).

Ennek megfeleléen megkiilonbeztetjiik az autochton agyagasvanytelepeket, amikor
az anyakdzet eredeti keletkezési helyén agyagasvanyosodik:

1. Hidrotemalis hatasra fleg granit, riolit, dacit ritkabban andezit, bazalt alakul 4t. Az
agyagasvanyosodas szubvulkéani mdédon vagy felszinkdzelben megy végbe.

2. Halmirolitos hatasra keletkeznek szort vulkani porbol a tengerviz vagy a tavak
vizében leiilepedett és atalakult telepek.

3. Magmatitok helyi, felszini erdteljes mallasa hozza 1étre a rezidualis telepeket.

4. Atmenet az autochton és allochton telepek kozott a készéntelepek fekvéjében

mutatkozé kaolinképzddés.



fgy érheté meg az is, hogy hidrotermalisan egyarant keletkezhet kaolin és
montmorillonit, a szarazfoldi mallasi telepekre azonban csak a kaolin, a halmirolitos

telepekre pedig csak a montmorillonit jellemz6 (DR. VEGH 1967).

2.2. Montmorillonit, Bentonit

A bentonit olyan montmorillonit-tartalmu agyagos koézet, amely pont a
montmorillonit-tartalmanal ~ fogva  er6sen  duzzadoképes, tixotrop és  nagy
adszorpcioképességii (NEMECZ 1973). Bentonitnak nevezziik akkor ha montmorillonit
tartalma meghaladja az 50%-ot. A montmorillonitnak és csoportjanak a racsfelépitése ugy
alakul, hogy 3 rétegfi, két [SiO4] tetraéder réteg egy [AlO6] oktaéder réteget fog kozre. A
rétegkoteg tehat mar a rétegsik szerint nem polaros, hanem szimmetrikus. Az Al helyett
Mg ionok Iéphetnek be az oktaéderekbe. Magaban a montmorillonitban
[Al2(S14010)-(OH),*H,0] az Al egy részét helyettesitheti Mg, ugy hogy a kotések nem
telitettek és még mas ionokat, Ca-, K-, Na-, H-t képes a racs megkotni. A rétegek kozotti
kotés itt is gyenge, ezért a vizrétegek kozbeiktatasara mod van. A vizréteg 1-4 molekula
vastagsagu lehet (DR. VEGH 1967). Ennek megfeleléen a rétegkotegek harmonikaszeriien
eltdvolodnak egymadstol, a racs megduzzad.

A bentonit vildgossarga, zoldessarga, krémszinti fehér, sziirke, barna, sét ritkan
fekete agyag. Széaradaskor poliéderesen aprozodik, nedvesen megduzzad és
szappanszerlien kenddik. Friss vagasi feliilete viaszfényli és viasztapintasi. Vizben
szétazott lemezkéi 30-300 pm atmérdjliek és 1,5-100 um vastagsaguak. Hokezeléssel a
lemezvastagsag csokkenthetd és a feliilet ndvelhetd. A lemezvastagsagot befolyasolja a
racsba beépiilé idegen kationok mindsége is, Ca-nal 14 pm, Na-ndl 2 pm vastagsagot
figyeltek meg.

A bentonit vizfelvételre nagyon hajlamos, mikdzben eredeti térfogatdnak 15-30
szorosara is megduzzadhat. A vizfelvétel a racs rétegkotegei kozott 1-4 szoros
vizmolekula-rétegek beépiilésével torténik, ill. az egyes szemcsék, lemezkék feliiletén
adszorptive kotédik meg a viz. Duzzadva plasztikus, zselatin- vagy szappanszeri lesz —
felesleges vizben szuszpendalddik és szuszpenzidja nagyon allando. A duzzadoképességet
nagyon befolyasolja a kicserélhetd kationhelyeken megkotott ion. Ca-bentonit kevésbé, a
Na-bentonit erésen duzzad.

A montmorillonit a TOT (tetraéderes-oktaéderes-tetraéderes) tipusu rétegracsos

szerkezeti agyagasvanyokhoz, azon belil a szmektitek csoportjaba tartozik. A
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montmorillonit idealizalt szerkezeti modellje lathaté a 2.2.1. abran, amely bemutatja a
szerkezeti egységek Osszekapcsolodasat, illetve a TOT rétegek kozotti ,,rétegkozi” teret is,

melynek koszonheté a montmorillonitok nagy belsé feliilete, és kotéhelyeinek nagy

szama.
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2.2.1 abra: A montmorillonit idealizalt rétegracsos szerkezete (WEB 2014. 11. 19)

A montmorillonitoknak permanens negativ toltése van, amelyet a rétegkozi térben
levé kicserélhetd kationok semlegesitenek (KONYA 1991; BERGAYA et al. 2008). A
bentonitot eldszeretettel alkalmazzak mérndki épitményeknél is, mivel viz hataséara
megduzzad, és kitolti a rendelkezésére allo teret (M. NAGY et al. 2009). Ezt a
tulajdonsagot a porusrendszerének koszonheti. A vizfelvétel soran a bentonitba keriild
vizes oldat harom tipust porusban foglal helyet:
e a montmorillonit rétegkdzi terében levd viz, amely tartalmazza a permanens
negativ toltést semlegesitd kicserélhetd kationokat; az anionok innen kizarodnak
e aszemcsék kiilso feliiletein levo elektromos kettésréteg vize, amelyben dominalnak
a kationok
e szabad porusviz: kationok €és anionok ekvivalens mennyiségben talalhatok.
E modell szerint, az anionok féleg a szabad porusvizben fordulnak el6, ill. kis
mennyiségben az elektromos kettésréteg diffiiz részében. Igy az anionok a nem

szorbeal6odd i1onok, migraciojuk a szabad poérusokban torténik. A kationok viszont



behatolnak a rétegkozi térbe, ott kicserélédnek, mozgasuk tehat valamennyi vizformat, ill.

porustipust érinti (KOZAKI et al. 1998; MOLERA et al. 2003).

crer

s

hataroztam meg.

2.3. Istenmezeje

A halmirolitos elsédleges telepek koziil kétségteleniil a legfontosabb, s egyben a
legiddsebb miirevalo teriilet a Matratol E-ra elhelyezkedd Istenmezeje. A régebbi irodalom
szerint nagy kiterjedésli felsdoligocén glaukonitos homokkd kozé telepiilt az egyidejli
tufaszoéras anyagabol halmirolitosan, tengervizben bontott bentonittelep.

A telep 2-3 m-es, egyenletes vastagsagu. Két szintre oszlik: az also réteg tisztabb,
nagyobb montmorillonit-tartalmu (kb. 84%), de vékonyabb. A kozvetleniil ratelepiil6, de

¢les hatarral elvalo fels6 telep vastagabb, kevésbé tiszta, montmorillonit-tartalma ~68%,

szennyezései kozott a pirit jellegzetes.

2.3.1. abra: Magyarorszagi bentonittelepek (DR. VEGH 1967)



2.4. Rontgenfluoreszencia analizis

A rontgenfluoreszcencia analizis soran egy gerjesztd forrassal (radioaktiv izotoppal
vagy rontgencsével) a vizsgalandd minta elemeinek egy belsd, legtobbszor K-héjarol titiink
ki egy elektront. A keletkezé6 lyuk egy magasabb energiaju héjon 1évé elektronnal
potlodik (KOMLOSI 2005).

A két palya energiakiilonbsége karakterisztikus rontgenfotonok forméjaban
sugarzddik ki a mintabol. Az igy keletkezett karakterisztikus rontgensugarzas energiajat
mérve kovetkeztethetliink a minta elemosszetételére, a sugarzas intenzitasat mérve pedig az
egyes elemek mennyiségére kapunk informaciot.

A rontgensugarzds gerjesztése megvalosithatd toltott részecskék, illetve
elektromégneses sugarzas segitségével 1s. A gerjesztés akkor kovetkezik be, ha a gerjesztd
részecske energidja meghaladja az adott elektron kotési energiajat.

A mintdban keletkezd rontgen- sugarzas intenzitdsa az abszorpcid, rugalmas vagy

rugalmatlan szor6das miatt csokken az alabbi Osszefliggés szerint:

] — ]O ) e—,u,c)d
1)

ahol
| : a sugarzas intenzitasa d vastagsagu és p slriiségli anyagon torténé athaladas utan,
lo: a sugérzas kezdeti intenzitsa,
L: a az abszorbedld anyag tomegabszorpcidos koefficiense a beesd sugdrzasra
vonatkozoan.HO M
Az emlitett folyamatok a matrix atlagrendszamatol fliggenek, hatasuk kettds: egyrészt
befolyasoljak a kalibracidt, de a rugalmas és rugalmatlan szorasi folyamatok értékes

informaciokat szolgaltatnak a matrixrol.

A mindségi analizis alapja a Moseley altal felfedezett, egy adott atmenetre érvényes

Osszefliggés:

Jhv =b(Z - o)
)

ahol

hv : a két palya kozotti atmenet - azaz a kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzas -
energiaja

b : a kvantumszamoktdl fiiggd koefficiens, egy adott spektralis sorozatra allando,



Z : az elem rendszama,
G : az arnyékolasi allando.
A mennyiségi analizis alapja, hogy monokromatikus (Eo energiaju), jol kollimalt

gerjeszté sugarzas és homogén minta esetén a kibocsatott primer fluoreszcens sugarzas

intenzitasa:
—pd et pMer ‘
1 | sin e sin'Y
-y - e ’
I = S C.
‘U s.E, !J 5.
: T
smY¥, , sm‘Y¥,, -
ahol

Si: az 1. elemre vonatkozo érzékenység, adott tiszta elem tomegegységre vonatkozo
intenzitasat fejezi ki,

Ci: azi. elem koncentracidja a mintaban,

pd : a minta vastagsaga g/cmS-ben,

Wseo €S Wsi: a minta tdomegabszorpcios koefficiense a gerjesztd sugarzasra és az i. elem

karakterisztikus rontgensugarzasara vonatkoztatva cm?/g-ban,

Wieff €s oeff : az effektiv beesési és a detektalasi szog a minta feliiletéhez viszonyitva.

Legegyszeriibb esetben a kiilsé standard modszert alkalmazzuk a kvantitativ analizis

soran.

Feltételezziik, hogy a vizsgalt mintdk matrixdnak Osszetétele nem valtozik. Ezzel
kozel azonos Osszetételli matrixba keverjiilk a meghatdrozni a kivant elem kiilonb6z6
koncentracioit, ¢és mérjik az adott elem karakterisztikus vonaldnak intenzitdsat a
koncentracio fiiggvényében.

Az igy kapott kalibracids gorbe alapjan a mért intenzitdsokbol a mintdk koncentracioja
kiszdmithatd. A moddszert csak a kalibracidos gorbe linedris szakaszdnak megfeleld

tartomanyban alkalmazhatjuk (VERTES et al.; 1998).
2.5. Folyadékszcintillacios spektrometria

A folyadékszcintillaciés méréstechnika kis athatold képességli sugarzasok (B, a, lagy v)
mérésének egyediilallo modszere (MOLNAR 2007). A mérés soran az abszorpcid és az
Onabszorpcid gyakorlatilag kikiiszobolhetd, kozel 100% hatasfok érheté el. A modszert

leggyakrabban 3H, ¢, 90Sr—gOY, 125 izotopok mérésére, kornyezetellendrzés,
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kormeghatarozas, nyomjelzéses vizsgalatok soran alkalmazzak. A folyadékszcintillacios
méréseknél, melyet 2.4.1. abran lathato
késziilekkel végeztem, a mérendd radioaktiv
anyagot finom szuszpenzid vagy oldat
formajaban a szerves szcintillator anyaghoz
keverik. A mérendd minta ezutdn tartalmazza a
radioaktiv anyagot, az oldoszert valamint a
szcintillatort, ezen kivill szamos esetben
kiilonb6z6 szennyezd

anyagok is jelen vannak a mintaban.

A szcintillatort ugy kell megvalasztani,
hogy az altala kibocsatott fény hullamhossza a
fotokatod érzékeny tartomanyaba  essen,
régebbi késziilékekben ez a feltétel nem

teljesithetd, ezért az oldoszeren kiviil egy

hullamhossz eltold vegyszert is adagolnak a

mintédhoz.
2.5.1. abra: A folyadékszcintillacios spektrométer képe

Egyetlen béta-részecskének kdlcsonhatdsa révén szdmos foton emittalodik, szamuk
aranyos a béta-részecske energiajaval, igy a fotoelektron sokszorozok altal mért

fényerdsség is aranyos a detektalt béta-részecske energidjaval.

Azokat a hatasokat, amelyek sordn a gerjesztési energia egy része nem jut el a
szcintillatorhoz kémiai quench hatdsnak (kémiai kioltdsnak) nevezziik. A kémiai quench
esetben a mért belitésszam is alacsonyabb (a keletkezd fotonok szama nem elegendd a
detektalashoz), ez a mérés hatasfokanak romlasahoz vezet. A kémiai quench-et olyan
kémiai szennyezOdések okozzdk, amelyek a gerjesztési energidt a molekula hémozgasava

alakitjak (pl. er6s savak, ligok és nagy oxigén tartalmu szerves vegyiiletek).
2.6. Gamma-spektrometria

A gamma-spektrometria a sugarzas intenzitas energia szerinti eloszlasanak mérése.
Mivel a gamma-sugarzas energiaja meghatarozott érték, igy az energiaértékek
nuklidspecifikusak, nuklidkonyvtarbol kikereshet6k. A gamma-spektrométerek az alabbi

11



részegységekbdl allnak: detektor, elderdsitd, erdsitd, nagyfesziiltségli tapegység €s egy-
vagy tobbcsatornas amplitudoé-analizator.

Gamma-sugarzas detektalasara készitett szamlalokban abszorbensként szcintillalo vagy
félvezetd anyagokat alkalmaznak. A félvezetd detektorok szilard ionizacios kamrdk, igy az
elektronikus jelek kialakuldsa ezekben hasonld a gaztoltésti szamlalokban lejatszodo
folyamathoz. A szcintillaciés szamldlokban a fényfelvillands ugy jon létre, hogy az
abszorpcios folyamatokban keletkezd gyors elektronok gerjesztik az abszorbens anyag
elektronjait, majd a gerjesztett elektronok alapallapotba mennek at a lathatd fény
tartomanyaba esé hullamhossza fotont emittalva. Igy a beérkezd y-kvantum energiaja
fényenergiava alakul at. A fényenergia atalakitasa elektromos energiava szintén fotoeffektus

alapjan torténik.
2.7. A radioaktiv izotopok el6fordulasa a kornyezetben

A radioaktiv anyagok szdrmazhatnak mind természetes, mind antropogén forrasokbol.

A szarmazastol fliggetleniil el6fordulhatnak valamennyi kdrnyezeti elemben.
2.7.1. Radioaktiv anyagok el6forduldsa az atmoszféraban

A kiilonb6z6 fizikai, kémiai bioldgiai és egyéb folyamatok eredményeként radioaktiv
anyagok képzddnek, amelyek akkumulalodnak, tovaszallitddnak és folyamatosan atalakulnak
atmoszféraban.

Az atmoszféra radioaktivitasat a 20. szdzad elején kezdték tanulményozni, azonban
mélyrehatd vizsgalatok ebben a vonatkozasban mintegy 50 évvel ezeldtt kezdddtek. E
vizsgalatok kezdetben a kisérleti nuklearis robbantdsok bioszférara gyakorolt hatisara
vonatkoztak, jelenleg azonban elssorban a nuklearis erdmiivek €s a flitdelem eldkészitd
tizemek gaz emisszidjara terjednek ki ezek a vizsgalatok (BAROTFI 2003).

Az atmoszféra radioaktivitasa els6sorban a levegdben 1évo radioaktiv aeroszoloktdl és
gazoktol szarmazik, de okozhatjak szilard és folyékony halmazallapotl részecskék is.

A radioaktivitas lehet természetes és mesterséges (antropogén) eredetli. A természetes
megbecsiilhetd az €16 szervezeteket érd sugarterhelés, ill. a természetes szinthez viszonyithato
¢s értékelhetd a mesterséges (antropogén) eredetli kontaminacié a radon, ill. szdrmazékai
mérése alapjan tanulméanyozhat6é a légkdr egyensulyi allapota, az 6rvényld mozgasok, és

meghatarozhat6 a diffuzid kdvetkeztetések vonhatok le a talaj dsszetételével kapcsolatban.
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A természetes 1égkori radioaktivitas tulajdonképpen két forrasbodl taplalkozik. Az egyik
forrast a foldfelszinen és a vizekben 1év0 radiumizotopok bomlastermékeként keletkezd
nemesgaz radon izotopok képezik A masik forras a feliilrdl érkezd nagy energiaji kozmikus
sugarzas, amely a levegbben 1évé atomok magjaival kolcsonhatasba 1ép ¢és ennek
eredményeként radioaktiv izotdpok is keletkeznek.

A folkéregbdl szarmazd dsszetevot a hosszu felezési idejli Osi izotdpok (40K, 87Rb, 238U,
232Th) €s az uran, ill. térium bomlasi sor elemei képezik.

A nagyenergiaju elsddleges kozmikus sugarzas, amely részben galaktikus eredetd,
illetve a napbol szarmazik, egyrészt a fold magneses energidja, részben a levegd atomjaival
valo kolcsonhatdsok miatt nem éri el a foldfelszint. A kozmikus sugdrzds nagyenergiaju
Osszetevdje az atmoszféra felsd rétegein athatolva masodlagos részecskéket kelt, a kis
energiaju komponens pedig az ionizacid révén vesziti el energidjat. A kolcsonhatds soran
részecskék (protonok, neutronok, elektronok, pimezonok) és fotonok, ill. a 1étrejovo
magreakciok révén Un. kozmogén radioizotopok (3H, 7Be, 14C stb.) keletkeznek. A
kozmikus komponensbdl szarmazd dozis a foldrajzi szélességtol, és a tengerszint feletti
magassagtol fligg.

Az atmoszféra radioaktivitasat az azt eldidézd forrasok mellett az éghajlati, a
meteoroldgiai viszonyok is befolyasoljék. Igy egyebek kozott meghatarozo tényezé a foldrajzi
hely, a sz¢l sebessége, irdnya, a csapadék halmazallapota, mennyisége, gyakorisdga, valamint
a levegd szennyezettsége. A radionuklidok az atmoszféraban aeroszolokat képezhetnek, a

porszemeken adszorbedlodhatnak, ill. kondenzacios magokat képezhetnek.

A Fold koréaval kozel azonos felezési idejli radioaktiv nuklidok (235U, T="7,13x% 108 év;
28U T =45 x 1109 év; K, T = 1,27 x 109 év; “*Th, T = 1,39x1010 év), amelyek csak
elhanyagolhatd mennyiségben keriilnek az atmoszféraba a kiilonbozé ezeket tartalmazéd
asvanyokbol és kézetekbsl (KONYA et al. 2012).

Az atmoszferikus levegd természetes aktivitasa a talaj radioaktiv anyag tartalmatol, ill.
az anyagok talaj és légkor kozotti cseréjének intenzitasatol fligg. A folyamatot gyorsitja a
hémérseklet novekedése €s a 1€gkori nyomas csokkenése.

A 1égkori természetes radioaktivitas vertikalis eloszlasat, tehat a felszin folott radioaktiv
koncentraciot és annak valtozasat elsdsorban a termikus kicserélédés hatarozza meg. A
természetes radioaktiv radon izotdpokat a termikus kicserélodés juttatja a magasabb

rétegekbe, €s a koncentracid a magassaggal csokken.
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Roviden érdemes kitérni a kozmikus sugéarzas altal termelt **C izotép (radiokarbon)
keletkezésére €s az emberi tevékenység hatasara bekdvetkezd koncentracid valtozasara. A
kozmikus sugarzas altal termelt szekunder neutronok iitkdzés soran a légkor N atomjaival
kolcsonhatasba 1épnek és a szénnek egy radioaktiv izotopja keletkezik, amely B-emisszidval ,
5730 + 40 év felezési id6vel bomlik. A képz3dstt “*C rovid id6n beliil *CO,-vé oxidalodik,
amely a tobbi széndioxid (**CO?) molekulaval keveredik és részt vesz a szén biogeokémiai

ciklusaban.
A mesterséges (antropogén) eredetli radionuklidok forrasai a kdvetkezOk lehetnek:

e Kkisérleti nuklearis robbantasok,

e a nuklearis erdmivek fiitdanyaganak elokészitésével 0sszefliggd tevékenységek
¢s létesitmények (banyaszat, ércdusitas, meddohanyok),

e az atomerémuvek normal lizemeltetésével kapcsolatos kibocsatasok,

e nuklearis balesetek,

e gyogyaszati tevékenység (diagnosztizalas, terapia),

o kutatasi és egyéb tevékenység.

Lényeges a kornyezetszennyezés szempontjabol, hogy a robbandst kdvetden a
légkdrben sz€étszorodod hasadvanyok milyen eloszlasban és mennyi id6 mulva érik el a Fold
felszinét. Ez az adott hely kornyezeti feltételei és meteoroldgiai paraméterei mel-lett a
robbantas magassagatol €s hatderejétdl fligg. A radioaktiv anyagok Fold felszinre keriilését a
radioaktiv kihullds (fall out) jelensége gyorsitja. Ennek mechanizmusa a kovetkezd. A
robbantas helyén kialakult lancreakcidval és a fuzidval Osszefliggd hd ill. ionizald sugarzas
hatdsdra ionizalt allapotban 1évd gazokbol és vizgdzbdl alld tlizgomb jon létre. Ennek
kornyékén — a gyorsan kialakulé homérséklet-és nyomdaskiilonbség miatt — olyan aramlasi
viszonyok alakulnak ki, melyek hatdsidra nagy mennyiségll, a felszinr6l szarmaz6 anyag
aramlik a tlizgdmb belsejébe. A bekeriild anyag a magas hdmérsékleten elparolog, az
energiatermeld reakciok megsziinését kovetden a tlizgdmb hémérséklete rohamosan csokken,
majd atmérdje és a felszintél mért tavolsaga no, mig végiil jellegzetes gomba alaku kodfelhd
form4jaban, a hatderd nagysagatol fliggd magassagban stabilizalédik. A 100 kt-nal kisebb
hatoerd esetén a radioaktiv kddfelhd a troposzféraban stabilizalodik, mig a Mt nagysagrendii
hatoerd tartomanyban behatol a sztratoszféraba. A lehiilés sordn a vizgdz ill. a felszinrdl
bekertiild anyag kicsapddik €s a képzddd szemcesékre a radioaktiv hasadvanyok rarakddnak, és

a szemcsék tomegétol fliggd sebességgel hullanak a felszinre.
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2.7.2. Radioaktiv izotopok a hidroszféraban

Az atmoszférdhoz hasonléan a hidroszféraban eléforduld radioaktiv anyagok
természetes €és mesterséges (antropogén) forrasokbdl szdrmazhatnak, ennek megfelelden
természetes és mesterséges eredetli radionuklidokat kiilonboztetiink meg.

A hidroszféra természetes radioaktivitasa elsOsorban a litoszféraval, ill. az
atmoszféraval valé allandé kdlcsonhatas eredménye.

A természetes eredetii sugarzé anyagok korébe azok a radionuklidok tartoznak,
amelyek a talajbdl, ill. kézetekbdl kioldodva keriilnek a felszini vagy felszin alatti vizekbe,
mint radioaktiv izotopok, vagy ezek radioaktiv leanyelemei. Ugyancsak a természetes
radioaktiv anyagok korébe tartoznak a kozmikus sugdrzas hatdsara elsdsorban a felsd
l1égkorben képz6do, és onnan a felszini vizekbe kertild radionuklidok (nedves, ill. szaraz
kihullas).

A felszini vizek radioaktivitasat befolyasoljak, ill. modositjak a vizben €16 szervezetek
(algak, moszatok, halak), amelyek taplalékfelvételiikkel a vizben 1évo radioaktiv izotopokat is
inkorporaljak (testiikkbe juttatjak). Az ¢€l0 szervezetek elpusztulasit kovetden, a szerves
anyagok lebomlasa utan ezek a radioaktiv anyagok visszakeriilnek a vizbe (BAROTFI 2003).

A felszini vizek esetében a radioaktivitas tekintetében kiilonbség tapasztalhatd az allo
vizek ¢és a vizfolyasok kozott. A tavakban akkumulalédnak a bekeriil6 radioaktiv anyagok,
ezért ezek radioaktivitasi szintje nagyobb, mint a vizfolydsoké. Ugyanakkor az asvany-és
gyogyvizek radioaktivitdsa jelentds mértékben meghaladja a felszini vizek aktiv-anyag
tartalmat. A radionuklidok a vizben oldhat6 és oldhatatlan, ill. egyszerli és komplex ionok
formajaban lehetnek jelen.

Az asvanyvizek természetes aktivitdsanak egyik f6 komponense a gaz halmazallapotu
radon. A felszin alatti vizek természetes aktivitasanak egyéb komponensei az urdn és a
radium.

A viz mesterséges (antropogén) radioaktivitasat elsésorban a maghasadasos reakciok
(nuklearis robbantasok, nuklearis reaktorok) okozzdk. A tudomanyos kutatasbol €és a
gyogyaszati tevékenységbdl szarmazo mesterséges radioaktivitas nem jelentds.

Elsésorban a kovetkezO mesterséges eredetii radionuklidok fordulnak elé altalaban:
90SI’, 90Y, 131I, 132|, 137CS, 141Ce, 1%Ce stb. Egyéb radionuklidok az atomreaktorokban és
nuklearis fegyverekben 1évé anyagokra gyakorolt neutronsugarzas hatasara jonnek létre,

(*°Fe, ®Co, *'Cr, **Mn) vagy az atmoszféra alkotérészei (*H, *C). A legveszélyesebbek a
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hosszu felezési idejli, nagy stirliségli ionizald sugarzéast kibocsatd és az ¢élo szervezetekben
felhalmoz6doé radionuklidok. Kiilonosen toxikus a 226Ra, a 9OSr, a 90Y, a 210Pb, és a 2%po.

Az 1voviz radiologiai mindsitésére elsé kozelitésben, tajékoztatd adatként megengedett
az 0ssz-o— ill. B-aktivitds, amely alapjan kovetkeztetni lehet alfa, ill. béta aktiv radionuklidok
jelenlétére, anélkiil hogy az egyes radionuklidok mindségét bonyolult elemzéssel
meghataroznank. Ezek megengedhetd szintjét napi 2 | viz fogyasztasat feltételezve 0,05
mSv-a—1 értékben hatdroztdk meg. A ,,nem aktiv szint” aktivitasi értéket tekintik az
egészségligyi hatésagok azon hatarértéknek, amely alatt nem sziikséges tovabbi elemzések
elvégzése. Ennek értéke az Ossz-alfa-aktivitas esetén 0,1 Bq-l-1,6s 1,0 Bq-l-1 a Ossz-béta
aktivitdsra vonatkozéan. Amennyiben a viz radioaktivitdsanak mértéke az elézéekben
megadott hatarértékeket meghaladja, akkor részletes vizsgalat keretében kiilon-kiilon kell az
egyes radionuklidok mennyiségét meghatarozni (KONYA et al. 2012)

Amennyiben a vizbe radioaktiv hulladék keriil, akkor a viz vizsgalatan til, analizalni
kell a hordalékot, a vizi flordban és faundban az akkumuléciot, valamint a fenékiszapot.

Vannak olyan radionuklidok, amelyek csak bizonyos szervezetekben és szervekben
szelektiv modon akkumulalddnak. Ilyen szempontbdl kiilondsen a halak kontaminalddéasa
veszélyes az emberi taplalkozasra torténd felhasznalds miatt.

A hidroszféra radioaktiv kontaminaci6jabol szarmazé sugarterhelés az élészervezetre
két modon hat :kiilsé és belsd jelleggel. A kiilsd terhelés (pl. fiirdéskor) a szervezetet érd
sugarhatas altaldban elhanyagolhatd, a belsd terheléssel Osszehasonlitva, amely ivoviz
forméajaban, vagy a hidroszféraban €16 vizi éldszervezetek élelmiszerként torténd
felhasznalassal inkorporalddik a szervezetben.

Az 1voviz radioaktivitdsa a kiilonbozd kezelési eljarasok kovetkeztében altaldban
lényegesen kisebb, mint az €16 vizeké. A hidroszféra radioaktiv kontaminacidjanak és ennek
1ddbeli valtozasanak vizsgalatara bizonyos €10 szervezetek alkalmasak.

Az indikator szervezeteknek két tipusat kiilonboztethetjiik meg. Az egyik un.
aktudlszint-monitor gyorsan akkumulal, és ugyancsak gyorsan lebont, ill. iirit. A masik tipus
az un. integralomonitor, amelynek radionuklid-tartalma alland6 kornyezeti szint esetén is
emelkedik, és csak hosszll id6 utan stabilizalodik. Ezek a szervezetek, a lassu kiliriilés miatt a
felvett radioaktiv izotopokat hosszabb ideig megkdtve tartjak, és ezaltal radioaktivitdsuk

hosszabb id3szak kontaminacios szintjérdl tajékoztat. (DR. VEGH 1967)
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2.7.3. Radioaktiv izotépok a pedoszféraban

A talaj szerepe a radioaktiv anyagok megkotésében és felhalmozasaban igen jelentds.
Radioaktivitdsa a természetes kornyezetben eléforduldé nagy szami radioaktiv izotdp
elofordulasaval magyarazhat6. A radioaktiv izotopok természetes és mesterséges forrasokbol
szarmazhatnak.

A radioaktiv nuklidok a kdvetkezd négy csoport valamelyikébe sorolhatok a radioaktiv
elemek bomlés soranak kozbiilsd, nagy atomtdmegi termékei mint az uranium, az aktinium
¢s a torium, kis atomtomegli, de hosszi felezési idejii kis természetes aktivitast elemek
radioaktiv izotopjai, mint a °K, a ¥’Rb, a 1*Sm, a ®Ca, a **Zr (BAROTFI 2003)

Az atmoszféraban a kozmikus sugarzas hatasara stabil izotopokbdl képzddo radioaktiv
izotopok, mint a °H, a 'Be, a °Be, a **C, a nuklearis robbanasok alatt képzédé radioaktiv
izotopok, nukledris berendezések lizemelésével vagy balesetével Osszefliggésben a stabil
izotopok neutronokkal torténd sugarzasaval. A talajok természetes radioaktivitasa a geologiai
viszonyok (alapkdzet szarmazasa és Osszetétele, a mallas, a talajképzddési folyamat jellege
stb.) fliggvénye.

fgy pl. a savas jellegii kdzetek mallasabodl képzddo talajokban a radioaktiv elemek
mennyisége nagyobb, mint azoké a talajoké, amelyek bazikus kdzetek mallasabol képzddtek.
A kotott talajokban a radioaktiv elemek mennyisége nagyobb, mint a homok talajokban. A
radioaktiv izotopok eloszlasa a talaj profilban altalaban egyenletes.

A természetes radioaktivitas elsdsorban a hosszl felezési idejii izotopokbol alakul ki,
azokbol amelyek felezési ideje 108—1016 év kozotti.

Az aktivitas szintje elsdsorban a talaj uran, torium, radium ¢és kalium tartalmatol fiigg.
Ezen elemek sugarzasi energidja képviseli az Osszes természetes radioaktiv elem sugarzasi
energiajanak 98%-at. A hazai talajok a-aktivitasa altalaban 0,4—3,0 Bq - g—1 kozott valtozik.

A talajok természetes radioaktivitdsa a geologiai viszonyoktdl, az alkalmazott
agrotechnikai modszerektdl (miitragyazas, ont6z¢s), a meteorologiai paraméterektdl €és egyeb
kornyezeti tényezoktol fligg.

A természetes radioaktivitas jelentds részét a természetes kalium “°K izotopja okozza.
Ez az izotop P-€s y-sugarakat bocsat ki és a természetes kaliumban 0,0119%-os aranyban
fordul eld. A talajok atlagos kalium tartalma 1-2% koriil alakul, de a granitos kdzetekbdl
kialakult talajok esetében elérheti a 3—4%-ot is. A kaliumhoz hasonlé kémiai tulajdonsagu a
rubidium, melynek 27,85%-a a ¥Rb 1zotdp, azonban a talajok atlagos rubidium tartalma

csupan6-10-3 %, igy az izotdp aktivitasa nagysagrendekkel kisebb, mint *°K-¢.
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A talajok felso rétegének radon tartalma az évszaktol, ill. a hémérséklettdl fiigg. Nyaron
tapasztalhatd a maximum, télen ill. dsszel a minimum ami a hémérsékleti gradienssel
magyarazhato. A radioaktiv szennyezettség kialakuldsaban a talajnak elsdsorban kozvetitd
szerepe van azaltal, hogy megkoti a leveg6bdl, a csapadékbol, ill. a felszini vizekbdl a talajra
jutd hasadasi termékeket, a rajta €16 novényeken keresztiil bekapcsolodik a tdpanyaglancba. A
talaj szennyezettségének mértéke hatarozza meg a tdpanyaglinc egyes elemeinek
szennyezettségét. A radioaktiv elemek mesterséges forrasai a maghasadas és egyéb nuklearis
reakciok eredményeként, tehat emberi beavatkozas hatasara jonnek létre. Az igy képzodo
radioaktiv izotopok a a kihullas (fall out) révén kerlilnek a talaj felszinére, ill. a talajba.

Kornyezeti szempontbdl a stroncium ¢€s a cézium a legveszélyesebb, figyelembe véve
viszonylag hosszi felezési idejiiket (28, ill. 30 év), (WEISZBURG et al. 2008) nagy sugarzasi
energiajukat €s részvételiiket a taplaleklancban, valamint az €16 szervezetekben valod
akkumulalodo képességiiket, aminek eredménye, hogy kémiai hasonlésagot mutatnak
bizonyos bigén elemekhez. Igy a radioaktiv stroncium a kalciumhoz, a radioaktiv cézium a
kaliumhoz hasonl6 karakterii. Ezek akkumulalodasa az €16 szervezetekben az izotop kémiai
form4jatol, és a talaj jellegétdl fiigg. Ezek nagyobb aranyu jelenléte a talajban kicserélhetd
ionként vald el6fordulast jelent. A stronciumot a kalcium igényes, a céziumot a kalium
igényes novények veszik fel a talajbol elsésorban.

A ¥cs mozgékonysaga a talajban kisebb mértékli, mint a 90Sr-¢, ami az
agyagasvanyokhoz valé erds kotddéssel magyarazhatd. Vizsgalatokra alapozott
megallapitasok szerint az agyagasvanyok a céziumot olyan er0sen adszorbealjak, hogy a
ndvény jelentésebb mennyiségli céziumot nem képes a talajbdl felvenni. A kaliumionok nagy
koncentracioban vald jelenléte ugyanakkor jelentds mértékben csokkenti a cézium
adszorpcidjat. A cézium adszorpcidjanak sorrendje a kiillonbozéd agyagasvanyokon a

kovetkezo:
illit > montmorillonit > kaolinit (NEMECZ 1973)

A talajok radioaktiv szennyezettségének mértékét a domborzati viszonyok, a talaj
mechanikai Osszetétele, a talaj kémiai jellemzdi, az agrotechnikai moddszerek, és az
alkalmazott agrokémiai modszerek befolyasoljak.

A domborzati viszonyok vonatkozdsdban eltéré a lejtds ¢és a sikvidéki tertiletek
szennyezettsége. A lejtds teriileteken a nagyobb mértékli lefolyas €s az er6zid miatti talaj
lepusztulas kovetkeztében e teriileteken kisebb mértékili a talaj radioaktiv anyag tartalma,

tehat a kontamindcidja.
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A mechanikai Osszetétel a talaj felszinére keriilé radioaktiv anyagok megkotddését
befolyasolja, ugyanis a konnyli szerkezeti talajok esetében ezek az anyagok viszonylag
gyorsan mosodnak le a mélyebb rétegekbe, igy a felso rétegekben nem tudnak megkstddni. A
mélyebb rétegekbdl a novények nem képesek felvenni a radioaktiv izotopokat, igy nem
Keriilhetnek bele a taplaléklancba.

A kémiai jellemzOk kozil a kalcium tartalom befolydsolja a talajok stroncium
izotopokkal vald szennyezddésének mértékét. Ugyancsak befolyasolja ezek felvételét a talaj
csokkenti a radioaktiv izotopok megkotddését a talajban. A 137Cs felvételét a talaj K-és
inaktiv Cs-tartalma, valamint ioncseréld képessége, a pH-ja ¢és nedvességtartalma
befolyasolja.

A radioaktiv szennyezbanyagok felhalmozddasat jelentds meértékben befolyasolja a
teriileten alkalmazott miivelési méd. igy gyep teriileteken a 90Sr legnagyobb része a felsé 5
cm-es rétegben halmozddik fel, a szant6foldi miivelés alatt allo tertiileteken a 0—15cm-es
rétegben 1-3-szor annyi 90Sr halmozodik fel, mint a 15-50 cm-es rétegben. Altalaban
megallapithatd, hogy a 1égkorbdl a talaj felszinére keriild radioaktiv izotopok eloszlasa a
mezOgazdasagi mivelés alatt allo teriileteken a talaj fels6 20-30 cm-es rétegében kozel
homogén. A szant6foldi miivelés alatt 4allo teriileteken a talajok felsd rétegének
kontaminécioja kisebb, mint a miivelés alatt nem allo teriiletek szennyezettségi szintje. Igy a
felsé talajréteg 137Cs szennyezettsége legeld teriileteken haromszoros a szantofoldi
teriiletekhez viszonyitva.

Az alkalmazott agrokémiai modszerek koziil a meszezés, ill. a miitragydzas
befolyasolja a talaj radioaktivitasat. gy a meszezés, tehat a talaj kalcium tartalméanak novelése
az Sr/Ca arany csokkentésével, jelentosen mérsékli a ndvények 90Sr, a nagy mennyiségi
kalium adagolassal (mutragyazas) a talaj Cs/K ardnya csokkenthetd, €s mérséklédik a
névények 137Cs felvétele. A miitragyak altaldban befolyasoljak a radioaktiv kontaminaciot
okozo izotopoknak a talajbél a novényekbe jutasat (BAROTFI 2003)

A mitragyazassal jelentés mennyiségli természetes eredetli radioaktiv anyag keriil a
talajba, igy a 40K-on kiviil uran, térium, 26Ra, 210Pb, és 210Po. A mitragyak koziil
elsdsorban a foszfatotoknak jelentds az uran és bomlasi soraba tartoz6 lednyelemek aktivitasa.
A mitragyazassal ugyanakkor jelentds mértékben nd a talajok természetes radioaktivitasa.

A talajok radioaktiv kontaminacidjanak mértékére befolyast gyakorol a termesztett

novény faj (az evapotranszspiracio, ill. a gyokerezési mélység révén), ill. a termés mennyiség.
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A termés betakaritdsa altalaban csokkenti ugyan a talaj radioaktivitasat, azonban a radioaktiv

anyagok talajban 1év0 teljes mennyiségét figyelembe véve ez nem jelentOs.

2.8. A radioaktiv hulladékok

A radioaktiv izotopokkal végzett munkdk egyik legkritikusabb része a keletkezd
hulladékok biztonsagos elhelyezése, taroldsa. Radioaktivitast tekintve a legnagyobb
mennyiségli hulladék az atomerdmiivek miikodtetése soran keletkezik. A hulladékokat
radioaktivitasuk, azaz a bomlas hételjesitménye ill. a benniik levé izotopok felezési ideje
alapjan orszagonként valtozd6 modon csoportositjak. Magyarorszagon errél a 47/2003.
(VIIL 6.) szamu ESZCSM rendelet intézkedik. A kiilonb6zd csoportokba sorolt radioaktiv
hulladékok biztonsagos tarolasat hossz iddre tobb szdz, ezer évre, s6t ezt meghaladoan
kell biztositani.

A radioaktiv hulladékok elhelyezésére szolgdld fold alatti tarolok létesitése soran
megfogalmazott kovetelmények egyike tehat a befogadd képzédmény lehetd legnagyobb
radioaktiv izolacios képessége. Ehhez, egyebek kozott sziikséges, hogy a befogadd kdzet
Ennek a feltételnek a teljesiilését az agyagasvanyok szorpcids képességiik révén eldsegitik.
Ezért ezeket mesterséges mérnoki gatként is alkalmazhatjdk, ahol a természetes

kornyezetben nem fordulnak el6 elegendé mennyiségben (KONYA et al. 2006).
2.9. Radioaktiv izotépok migracioja

A természetes kornyezetbe jutd radioaktiv izotépok kolcsOnhatasba keriilnek a
felszin alatti vizekkel. A vizben oldhaté anyagok mozgasat a foldtani képzédményekben
egyrészt a felszini vizmozgéast meghatdrozd biologiai folyamatok, masrészt a foldtani
képzédmények és a radioaktiv izotopok kozotti kolesonhatasok befolyasoljak (KONYA et
al. 2006). Ha realis képet akarunk kapni valamely anyag mozgasarol, egy adott kdzegben,
akkor egyarant vizsgalni kell a mozgast biztositdé kozeg (viz) és az adott anyag kémiai
formait, ill. szorpcids tulajdonsagait az adott kdzegre, mint szorbensre vonatkozdan.

1, A vizmozgast meghatarozo folyamatok:

e az konvekcio, azaz az oldott anyag mozgésa az aramlo vizzel
e az oldatok keveredése a makroporusokban, melynek oka, hogy a kiilonb6z6
méretli porusokban levo folyadékok eltérd aramlasi sebességgel mozognak

e azadott anyag diffuzioja a vizben
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2, A szilard matrix ¢és az oldott anyag kozotti kolesonhatasok:
e szorpcid
e kicsapodas
e aszilard matrix esetleges valtozdsa, bomlédsa
Ha a vizoldhat6 anyagot a kozeg nem szorbedlja, az anyagtranszportot az elsé harom
folyamat befolyasolja, tehat az illetd anyag egyiitt mozog a vizzel.
A foldtani képzOdmények, kdézetek megkothetik a radioaktiv ionokat, ezéltal
folyamat erdsen fligg az asvanyos Osszetételtol. A foldtani képzédményekre jellemzd, hogy
azok asvanyos Osszetétele még egy adott helyen is igen valtozatos, akar horizontélis, akar a

vertikalis eloszlast tekintjiik.

2.10. A vizsgalt izotopok keletkezése

2.10.1. Kloridion (**CI)

Az atomreaktorok betonozasanal hasznalt vizben talalhato a *°Cl. 35CI(n,y)36CI
magreakcioban, a 308 000 év hosszu felezési idejii, lagy béta-sugarzo *°Cl-izotop is
keletkezik (KONYA et al. 2012).

2.10.2. Jodidion (**'1)

Az uran-235 hasadasaval, nagy hozammal keletkeznek a jodizotopok. A tellar
besugarzasaval, majd béta-bomlassal keletkezik. 130Te(n, y)13lTe—>131|: t12=8 nap, B - és y-
sugarz6. Az atomreaktorok kiégett futéelemeibdl végzett Mo-99-eléallitas soran a
szeparacios 1épések egyikében, savazassal szabaditjak fel a I-131 radionuklidot, ami a Te
technoldgidnal modernebb, nagyobb aktivitdsokat és fajlagos aktivitdsokat eredményez.
Vagyis a M0-99 elvélasztas "mellékterméke" a 1-131. Orvosi alkalmazasa fontos (KONYA
et al. 2012).

2.10.3. Céziumion (**'Cs)

Az uran-235 hasadéasaval, nagy hozammal két Cs-izotop keletkezik, a Cs-134 ¢és a
Cs-137. A hasadasnal meghatarozott aranyban keletkeznek, majd Cs-134 gyorsabban
bomlik, igy a kétfele izotop aranyabdl példaul egy kornyezetszennyezés idépontja
meghatarozhatd. A Cs-134 a kovetkezd reakcioban is eléallithaté: **Cs(n,y)**Cs, ty,=2

év, B- és y-sugarzd. A Cs-137 felezési ideje 30 év, B - és y-sugarzo. Mivel a talajon nagyon
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erésen megkotédik, migracidja igen lassu, ezért mostanaban hasznaljak talajképzédési ill.
—erozios folyamatok vizsgalatara. Ehhez a talajban a nuklearis szennyez6désekbdl mar
egyébként is jelenlévé Cs-137-et mérik (KONYA et al. 2012).

3. Kisérleti rész

3.1. A felhasznalt Ca-bentonit jellemzése

Az alkalmazott kalcium(I1)-bentonit Istenmezejérol szarmazik,
(Siz.7Alo.3)(Al2.6Fe(11)o.7Fe(11)0.1Mgo.5)O20(OH)4Cao .4 Osszetétellel rendelkezik.
Montmorillonit-tartalma a szallito (Orszagos Erc- és Asvanybanya Vallalat egri Kézponti
Laboratoriuma) szerint termoanalitikai, rontgendiffrakcios ill. etilén-glikol-adszorpcios
vizsgalatok alapjan 96 %. A MAFI-ban (Magyar Allami Foldtudomanyi Intézez) korabbi
rontgendiffrakcios és termoanalitikai vizsgalatok szerint 92 % a montmorillonit-tartalom, a
Kiséré asvanyok 3 % kaolinit, 5 % kalcit és kvarc nyomokban. A kicserélheté kationok
kalciumionok. Kationcserélé kapacitasat ammonium-acetatos (RICHARDS 1957)
modszerrel hataroztuk meg és kétértékii ionra nézve 52 mmol/100 g-nak (egyértékii ionra
104 mmol/100 g-nak) talaltuk. A BET-modszerrel meghatarozott fajlagos feliilete (azaz a
kiilsé feliilete) 93,5 m%/g (M. NAGY et al.; 2007).

3.2. A felhasznalt vas(III)-bentonit készitése

A méréseim soran, jodidion (**1) és céziumion (**'Cs) szorpcidjat vizsgaltam,
radioaktiv nyomjelzés hasznalataval. A kisérleteket vas(IIl)-ionnal moédositott bentoniton
végeztem. Ehhez 50,009 analitikai tisztasagua FeCls-ot oldottam acetonban hiit6fiird6
alkalmazasa mellett, mivel a szolvatacios ho keletkezése igen jelentds mértékii. Miutan a
teljes FeCls-ot feloldottam, ekvivalens mennyiségii Ca-bentonitot (kalcium- és vas(III)-
ionokra vonatkoztatva) adtam a rendszerhez. A keletkezett anyagot 24 6raig magneses
keverdre helyeztem, a homogenizalodas elésegitése érdekében, majd acetonnal mostam a

bentonitot és levegdn szobahdmérsékleten szaritottam.

3.3 Az Y*" és a Yb*'-bentonitok készitése

A ritkaf6ldfém bentonitok elkészitése tobb 1épcsében tortént. Elsé 1épéskén Y,03
illetve YbClI3-bol készitettiink karbonatokat. Ez ugy tortént, hogy a Y,03 és a YbClz-ot
oldottuk cc. HCl-ban. A megfelel6 a oldodast kovetéen Na,COs-at adtunk a rendszerhez.

Miutan elkészitettiik a karbonatokat, ezt kovetden ritkafoldfém-perklorat oldatokat
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készitettiink, ami azt jelenti, hogy 50 ml HClO4-et adtunk a karbonatokhoz, figyelve a
megfeleld oldodast és a pH-t. Ezt az adagolast addig ismételtiik, mig az oldddas, teljes
mértékben meg nem tortént. A sikeresen elkészitett perklorat oldatokat ezutdn a megfeleld
mennyiségli Ca-bentonittal elegyitettilk, majd a megfelel6 homogenizalodas érdekében 24
orara magneses kevertetére helyeztem ¢és utdna vakuumsziird segitségével sziirtem,

levegdn szaritottam.
3.4. A migracioés kisérlet elokészitése

A migracids vizsgalatokat, a 3.5.1. és a 3.5.2. abran lathato cellakban hajtottam
végre. Ezeket a celldkat a témavezetdim tervezték meg és évek oOta sikeresen alkalmazzuk a
migracids kisérleteinkhez a migracidés egyiitthatd meghatarozasara. A  kisérlet
meghatarozott koriilmények kozott zajlik, tehat szobahdmérsékleten és normal légkori
nyomason. A cella kozépsé részébe helyeztem be a 3.4.1. abran lathato bentonit
pasztillakat, melyet kézi pasztillazo segitségével 150bar nyomason késztettem el (5mm

vastag €s atmérdje 25mm).

zjmwn

3.4.1. abra: Az elkészitett Y- és Yb**-bentonit pasztillak
Mindkét oldalara 0,45 um porusméretii celluldoz-nitrat membransziirét tettem, hogy a
pasztilla ne keriiljon at egyik folyadékos cellarészbe se. A migracids kisérletek elott a
donor ¢€s az akceptor cellakba haromszorosan desztillalt vizet raktam, hogy a pasztilla
megfelelden beduzzadjon a helyére. A duzzadasi folyamat idétartama kb. 1 hénap volt, a
bentonit altal felvett vizet folyamatosan poétoltam és az értékeket a jegyzOkonyvben

rogzitettem.
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3.5. A migracios kisérlet menete

Miutan a duzzadas megfelelé volt, a donor cellaban az oldatot kicseréltem a
radioaktiv izotopot tartalmazé oldatra (kloridion (*°Cl), és céziumion (**'Cs)).
Meghatarozott idépontokban a donor és az akceptor cellabdl is 500ul mintat vettem ki, ezt
haromszor desztillalt vizzel potoltam. A mintak radioaktivitdsat béta-sugarzasuk alapjan
folyadékszcintillacios spektrométer (Wallac 1409) segitségével mértem. A mintdkhoz 4,5

cm?® szcintillacios ,.koktélt” adtam, melynek Osszetétele:

. 4 g 2,5-difenil-oxazol (PPO),

. 106 cm?® etil-alkohol,

. 37 cm® etilén-glikol,

. 257 cm® Triton X-100,

. 1000 cm?-re feltdltve xilollal.

pastztilla helye

akceptor cella

donor cella

3.5.1. abra: A migracios cella 3.5.2. abra: Az osszeszerelt migracios cella
sematikus rajza fényképe

Miutan a migracios kisérletet befejeztem és a cellat szétszedtem, a még nedves
pasztillakon 3db lyukasztast ejtettem meg. A lyukasztott darabok mindegyikét 6 nagyjabol
egyenld részre szeleteltem fel és szaradds utan gamma-spektrométerrel mértem a BCs-

izotopok aktivitasat, ill. folyadék szcintillacidés modszerrel a 36Cl-izotép aktivitasat.

3.6. A szorpcios kisérlet

Vas(l11)-bentoniton ?°I- ¢s **Cl-ionnal végeztiik. A vizsgalatokhoz az optimalis

szilard/oldat ardny meghatdrozadsdhoz Kroeker-izotermat vettiink fel. Ezt tigy végeztiik el,
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hogy kiilonbozé tomegli bentonithoz adott mennyiségii izotdpos oldatott adtunk és 30 perc
elteltével sziirtlik a rendszer. Innen kovetkeztettink az 1 grammos optimalis szilard
aranyra.

1ZSI

A szorpcid kinetikdjat a vas(IIl)-bentonit esetében és *Cl-ionnal végeztik,

melynél 1, 2, 3, 4, illetve 5 6randl vizsgaltuk a megkotddés mértékét.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. A szorpcios vizsgalatok eredménye

A 4.1.2. dbran a a jodid- és kloridion vas(III)-bentoniton térténé megkotdédésének kinetikai
abraibol jol leolvashat6, hogy a jodidion esetében az egyensuly 2-3 6ra alatt beall, viszont
a kloridion esetén a megkotddés mértéke elhanyagolhat6. A jodidion megkotddését a
Pourbaix-diagram alapjan értelmezziik, mivel a mintak potencial értéke ~ 0,5 V/SHE és
pH-juk ~2,00 (MOLNAR 2014).

2T
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FiG. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system iodine-water, at 25°C,
for solutions containing 1 g-at I/l

4.1.1. abra: A Pourbaix-diagram abraja, potencial fiiggés V/SHE a pH fiiggvényében
(FRANKLIN 1966)
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A kis pH azzal magyarazhatd, hogy a rétegkozi térben viz talalhatd, melyben a FeClj
hidrolizist szenved és proton szabadul fel. A Pourbaix-diagram azt mutatja, hogy ilyen

koriilmények kozott a jodidion atalakul trijodid ionnd, mely kdnnyebben szorbealddik:

3I=137+2e ()

Az elektronokat a rétegkdzi térben 1évo vas(IIl) veheti fel.

0,5 I_ 0,03 CI_
L 2
04 ¢ o o 0,02
’ ‘ ‘
0,01
03 *
0
0,2 0 1 2 3 4 5 6
-0,01 *
0,1
-0,02 P .
0 -0,03
0 1 2 3 4 5 6 Id6 (6ra)
I1dG (6ra)

4.1.2. abra: Jodid-, kloridion kinetikai mérés abraja; x (aranyossagi tényezo) érték az
ido fiiggvényében

4.2. A latszolagos migracios egyiitthaté meghatarozasanak elve

Az akceptor cella aktivitadsanak ndvekedését az id6 fiiggvényében, illetve a szeletelt
mintdk aktivitdsanak valtozasat a hely fliggvényében Fick II. torvényének cellankra

alkalmazott megoldasaval értékeltem (CRANK 1977):

X

C o~
2/(D,t) ©

oty = CorfC ———— > Ft) @) ,ahol- EMfcZ=1—erfz;Z =

A latszolagos migracios egylitthatd (D) Osszetett paraméter, mely kiillonb6zo

tényezoktol fligg (porozitas, az ionnak a vizben mért diffizios egyiitthatdja, szorpcids
folyamatok). (KOZAKI et al. 1998; TOURNASSAT et al. 2011)

A latszolagos migracios egyiitthatot (D) meg lehet hatarozni a Cy-t fliggvénybdl,

ha x = allando. Az akceptor cellabol vett mintak radioaktiv intenzitasa (Ixy) ardnyos a

koncentracidval:

l oy = kAVN C(xt) (6)
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ahol k a mérési hatasfok, A a bomlasi allanddja az izotopnak, V a térfogata a
mintaoldatnak, Na az Avogadro-szam, a Cy 1) a koncentracidja az ionoknak.

Az (4) és az (5) egyenlet helyett, 0sszevonva hasznaljuk az alabbi osszefiiggést:

X
2,/(D,t)

A szeletelt mintak esetén ugyanezt a fiiggvényt hasznalom, ilyenkor azonban a

|y = loerfc

t=éalland6. Az eredményeket a ,,Scientis” nevezetli programmal értékeltem.

4.3. A mintavételes és szeleteléses modszerek osszehasonlitasa

A 4.3.1. tablazatban feltiintettem a mintavételes €s a szeleteléses modszer altal kapott
migracios egyiitthatokat, mind a kettd altalam vizsgalt ion esetén, valamint
Osszehasonlitasként a természetes Ca-bentonitban és a vas(I11)-bentonitban meghatarozott

migracios egyiitthatokat. (MOLNAR 2014)

4.3.1. tablazat: Klorid-, jodid- és céziumionok migraciés egyiitthatéi Fe**,Y*" és Yb**-

bentonitban

Bentonit
lon Fe** Yo Yb> ca™
Mintavételes mdsz. 4,38E-12 4,85E-12 4,31E-13
3¢ Mintavételes hibaja +3,2E-13 +4,3E-13 | +4,35E-13
Szeleteléses mdsz. 4,26E-12 3,18E-12
Szeleteléses hibaja
Mintavételes mdsz. | 3 5,55E-12
131, | Mintavételes hibdja NE +4,49E-13
Szeleteléses mdsz. | ~| 4,95E-12
Szeleteléses hibdja | O] +5,45E-13
Mintavételes mdsz. 1,67E-12
137 Mintavételes hibaja +8,65E-14
Szeleteléses mdsz. 9,72E-13 4,13E-13 4,63E-13 6,33E-13
Szeleteléses hibdja +5,01E-13 | +6,95E-14 | +6,00E-14

A tablazatban megadtam a mérések hibait is. Az adatok Osszehasonlitasabol is
kidertiil, hogy a mintavételes és a szeleteléses modszer is alkalmazhato a latszolagos
migracios egyiitthatd megallapitasara. Lathatjuk azt is, hogy a Ca-bentonitnal a kloridion
€s a céziumion migracids egyiitthatoéi kozott mar szamottevobb a kiilonbség. Ennek oka,

hogy a céziumion bekeriil a Ca-bentonit rétegkozi terébe és ez fékezi a migracio
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sebességét. A rétegkozi térben 1évo vas(Ill)-specieszek miatt a céziumion nem kotddik
meg szamottevd mértékben, ezért a migracidja az anionokhoz hasonldan, lényegében a

szabad porusokban torténik.

29



5. Osszefoglalas

Kisérleteim azt mutatjak, hogy a mintavételes és a szeleteléses modszerrel kapott
értékek igen jol egyeznek, ebbdl arra kovetkeztethetek, hogy mindkét modszer jol
alkalmazhat6 a migracids egylitthaté meghatarozasara.

Haromértékii kationok cseréje a bentonit agyagkdzetek esetén sikeresen
megvaldsithatd. A ritkaf6ldfémionok vizes oldatbol bevihetdk, A vas(I1I)-ionok hidrolizise
miatt a vas(lll)-bentonit elballitasa acetonos kozegbdl tortént. Ez azonban nem
akadalyozza meg, hogy hidrolizis a rétegkdzi vizzel végbemenjen, melynek sordn vas-
oxid-hidroxid réteg képzddik. Kiilondsen érdekes, hogy a hidrolizis soran felszabaduld
hidrogénionok a vas(Ill)-bentonit vizes szuszpenzid pH-jat kb. 2-re csokkentik, amely
katalitikus szempontbol lehet érdekes.

A vas(lll)-bentonit a természetes kalcium-bentonitnal Iényegesen nagyobb
mértékben koti meg a jodid aniont, ami a jodid-trijodid atalakulassal értelmezhetd.

Migracids tulajdonsagait tekintve a kloridionok esetén valamennyi haromértéki
ionnal cserélt bentonit a hibahatdrokon beliil azonosan viselkedik, vagyis a negativ

rétegkdzi térbol kizdrodo anionok a szabad porusokban mozognak. Kiilonbség van viszont

cyey

crer

igy nagyobb, mint a ritkafoldfémionokkal cserélt bentonitban, ahol a szorpcid jelentds
maradhat. A céziumion migracids egylitthatoja a ritkaféldfémionkkal cserélt bentonitban
nagyon hasonl6 a természetes kalcium-bentonitban mért értékhez.

A radioaktiv izotopok taroldsa szempontjabol ezeknek a tapasztalatoknak az a
jelentdsége, hogy nagy a vasion-tartalmu felszin alatti viz estén a bentonitban is felléphet
ez a jelenség, vagyis a kationok migraciosebessége felgyorsulhat, mig ritkafoldfémek

esetén a migracid sebessége lelassul, tehat a kicserélddés még végbe mehet.
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6. Summary

My experiments showed that in case of anions there are no significant differences
between the migration coefficients in sampling and chopping method so both are good for
the determination. Replacement of trivalent cations successfully achieved. Rare earth ions
are exchanged from aqueous solution. Iron(lll) ions are allowed from acetone solution
because of the iron(lll) ions hydrolysis. However, this does not prevent that hydrolysis
proceed by the interlayer water which causing iron oxide hydroxide layer. Particularly
interesting that hidrogen ions which are released by hydrolysis reduce the pH to 2 in the
aqueous suspension of iron(l11)-bentonite what is quite interesting in catalytic aspects.

Iron(l11)-bentonite sorb iodide ion in a higher degree than natural calcium bentonite.
This can be interpreted by iodide-triiodide transformation.

Considering the migration characteristics of chloride ions, each trivalent ion
exchanged bentonites behave identically within the experimental errors, so the negative
interlayer anions are excluded from the open pore space. There are some differences in the
migration of cesium ions. Iron(l11)-bentonite has an oxide hydroxide layer in the interlayer
space, - what | just mentioned why- and this layer prevents cesium ions sorption which
produces greater rate of migration than rare earth(lll)- bentonites where the sorption
remains significant. Cesium ion migration coefficient is similar to rare earth(l11)-bentonite

and also to natural-calcium-bentonite.
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L. Fiiggelék

Célkitiizés
Laboratériumi munkam célja. a halogenidionok (**' és *°Cl) és céziumion ('¥'Cs)

szorpcidja és migracidja. az eloallitott haromértékii kationcserélt bentonit mintakon.
Tudomanyos médszerek és azok jelentosége a kutatasban

A célkitlizés értelmében munkam harom nagyobb részre oszthatd.

Els6 feladat a haromértékii kationcserélt benonitok elallitisa volt. Istenmezei kalcium-
bentonitbél és FeCl; acetonos oldasébol. hogy a Fe**-ionok a bentonit rétegkozi terében ne
csapodjanak ki oxid-hidroxid réteg formajaban, majd ezeknek elegyitésével készitettem el a
vas(Ill)-bentonitot. A RFF*'-bentonitok eléallitdsa. vizes kozegben tortént, istenmezei
kalcium-bentonit és ritkafoldfém-perklorat oldatok elegyitésével. A ritkafoldfémek geoldgiai
indikétorok, de a kotés jellegiik és er6sségiik nem teljesen ismert. ezért foglalkoztam veliik.

Masodik feladat a. és b részre osztva a kvetkezéket csindltam:

a,: Kroeker-izotermat készitettem. a megfeleld szilard/oldat arany megfeleld
megismeréséhez.

b.: A kroeker-izoterma segitségével meghataroztam, hogy mennyi bentonitot kell
felhasznalnom a szorpcids kinetikai vizsgdlathoz, melyet vas(III)-bentoniton végeztem 'I és
*ci izotopok segitségével. A halogenidionok egyensulyi megk&tddését vizsgaltam.

Harmadik feladat a migracios kisérletek:

Migrécios kisérleteim, Y**- és Yb**-bentoniton végeztem *°Cl és *'Cs izotopokkal. A
kisérleteket, a téma vezetdim altal erre a kisérletsorozatra kifejlesztett cellaban hajtottam
végre. melynek fontos alapja Fick II. torvénye a diffuziés egyenlet. Ennek a

kisérletsorozatnak a jelentdsége az izotopok €s a bentonitok kozotti kapesolat vizsgélata.

Debrecen, 2015. januar 5.
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